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@ Poudres pour revdtement a base de polyamlde et substrat portant un tel revetement 

fL'invention concerne des poudres pour revetement a base 
polyamlde. 

Ces poudres comprennent, outre le polyamlde, au moins un 
additif choisi parml les polycondensats phenoliques et les 
polyalkyl(meth)acrylates. 

Les rev§tements realises au moyen de ces poudres 
presentent une excellente adherence aux substrata metalll- 
ques. 
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Description 

POUDRES POUR REVETEMENT A BASE DE POLYAMIDE ET SUBSTRATS PORTANT UN TEL REVETEMENT 



La presente invention a pour objet une composi- 
tion pulverulente a base de polyamide destinee 
notamment a la realisation de revetements par depdt 5 
et fusion de ladite composition sur un substrat. Elie 
concerne egalement ies substrats ainsi revetus. 

On a deja decrit (brevet francais 2.207.263) des 
poudres de polyamide ou copolyamide pour revete- 
ment, dont I'adherence au substrat metallique est 10 
amelioree grace a I'addition, dans la composition de 
la poudre, d'un corps solide ayant une action 
dissolvante a chaud sur iesdits polyamldes et 
copolyamldes : de tels corps solides peuvent 
consister en phenols solides, eventuellement com- 15 
bines a des mono- ou polyisocyanates ou a des 
isocyanurates. 

Dans ie brevet americain 4.248.977, on a propose 
d'ameliorer I'adherence des poudres polyamides par 
addition d'une resine epoxy reactive et d'un acetal 20 
poiyvinylique. 

La presente invention a pour objet une nouvelle 
composition pulverulente a base de polyamide, 
ladite composition etant caracterisee en ce qu'elle 
comprend, outre le polyamide, au moins un prodult 25 
choisi dans le groupe constitue par Ies polyconden- 
sats phe'noliques et Ies polyalkyl(meth)acryiates. 

L'invention concerne egalement ies substrats 
portant au moins sur une partie de leur surface un 
revStement forme a partir d'une telle composition. 30 

L'invention concerne plus particulierement uen 
composition pulverulente comprenant, pour 100 
parties de polyamide : 

. de 0 a 40 parties de polycondensat phenolique 
(A). 35 

. de 0 a 40 parties de poryalkyl(meth)acrylate (B), 
la quantite totale d'additif (A) + (B) etant au moins 
egale a 5 parties pour 100 parties de polyamide. 

A titre preferentlel, la composition comprend, 
pour 100 parties de polyamide : 40 

. de 0 a 25 parties de polycondensat phenolique 
(A), 

. de 0 a 25 parties de polyalkyl(meth)acrylate (B), 
la quantite totale d'additif (A) + (B) etant d'au moins 
10 parties. 45 

La taifle moyenne des grains ou particules 
constituant la composi tion pulverulente est genera- 
lement comprise entre 5 et 500 ujti et de preference 
comprise entre 10 et 250um. 

Dans Ies compositions conformes a l'invention, on 50 
peut choisir le polyamide parmi Ies differentes 
families de produits repondant a ce qualificatif. 

A tltre d'illustratlon de ces polyamides, on peut 
citer : 

- Ies polyamides obtenus a partir de lactames ou 55 
d'aminoacides dont la chatne hydrocarbonee pos- 
sede un nombre d'atomes de carbone compris 
entre 4 et 20 comme, par exemple, le caprolactame, 
I'oenantholactame, le dodecanolactame, I'undeca- 
nolactame, I'acide amino 11-undecanoique, I'acide 60 
amino 12-dodecanoique, 

- Ies produits de condensation d'un acid dicarbo- 
xylique avec une diamine comme, par exempie, Ies 



polyamides 6.6, 6.9, 6.10, 6.12, 9.6, produits de 
condensation de I'hexamethylene diamine avec 
I'acide adipique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, 
I'acide dod6canedioique-1,12 et de la nonamethy- 
lene diamine avec I'acide adipique, 

- Ies copolyamides resultant de la polymerisation 
des divers monomeres cites ci-dessus. 

Parmi ces polyamides on citera tout particuliere- 
ment : 

- le polyamide 6, obtenu par polymerisation de 
I'e-caprolactame, 

- le polyamide 1 1 , obtenu par polycondensation de 
I'acide amlno-11 undecanoique, 

- le polyamide 12, obtenu par poiycondensation de 
I'acide amino-12 dodecanolque ou du dodecanolac- 
tame et, 

-Ies copolyamldes obtenus par la polymerisation 
de deux ou de trois des monomeres cites ci-dessus. 

D'une maniere generate, la viscosite inherente 
(mesuree a 20° C pour une solution a 0,5 g pour 100 
ml de metacresol) des polyamldes est comprise 
entre 0,20 et 2,0. 

Ces poudres de polyamides peuvent etre obte- 
nues selon des techniques maintenant bien 
connues, teiles que le broyage de granules, la 
dissolution a chaud des granules dans des solvents 
et leur precipitation par refroidissement ou encore 
directement en utilisant des proced6s de polymeri- 
sation anionique du ou des monomeres dans des 
solvants dans lesquels le polymere se separe sous 
forme de poudre. 

Au sens de l'invention, i'expression "polyconden- 
sat phenolique" designs le produit resultant de la 
polycondensation d f un compose ayant au moins un 
groupement hydroxyle du type phenol et d'un 
aldehyde. 

Les composes du type phenol precites peuvent 
notamment etre choisis parmi les hydroxybenzoates 
d'alkyle, les aikylphenols et dialkylphenols, les 
dihydroxydiphenyles et les ph6nols halogenes. Les 
hydroxybenzoates peuvent plus precisement 
consister en produits de reaction d'acide o-, m-, ou 
p- hydroxybenzoTque ou d'acide salicylique et d'un 
alcool renfermant de 1 a 30 atomes de carbone et de 
preference de 4 a 18 atomes de carbone. 

Les alkylph§nols et dialkylphenols peuvent porter 
des groupements alkyle renfermant de 4 a 30 
atomes de carbone. 

A titre d'exemples specifiques des composes 
ayant au moins un groupement hydroxyle du type 
phenol, on peut citer notamment, outre ie phenol 
lui-meme : 

- le butylphenol, I'amylphenol, I'octylphenol, le 
nonylphenol, le dod6cylph§nol, le stearylphenol, le 
di-undecylphenol, le di-butylph6nol, le di-dodecyl- 
phenol, le di-stearylphenol ; 

- Ies o- et p- hydroxybenzoates d*ethyl-2 hexyle, 
les o- et p-hydroxybenzoates de butyle, les o- et p- 
hydroxybenzoates d'octyle, ies o- et p- hydroxyben- 
zoates de dodecyle, Ies o- et p- hydroxybenzoates 
de stearyle ; 
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- les monochlorophenols, les dichlorophenols, les 
monobromph6nols. 

A titre d'illustration des aldehydes, on citera 
notamment le formaldehyde, le paraformaldehyde et 
le benzaldehyde. 5 

La preparation des polycondensats phenollques 
precites est decrite dans la litterature et ne constitue 
pas en elle-meme un objet de 1'invention. A tltre 
purement indicatlf, cette reaction peut se condulre 
en presence d'un catalyseur acide (HCI, H2SO4, 10 
H3PO4 par exemple), a une temperature comprise 
entre 80°C et 180°C, en utilisant environ de 0,5 a 1 
mole d'aldehyde par groupement hydroxyphSnoli- 
que. 

On donne la preference dans I'lnventlon aux 15 
polycondensats phenollques dont le degre de 
polycondensation n'excede pas 20 et est, plus 
precisement, compris entre 5 et 15. 

Les polycondensats precites peuvent etre mis en 
oeuvre dans les compositions conformes a I'inven- 20 
tion sous forme de poudre dont ies dimensions sont 
aussi proches que possible de celle du polyamide. 

Au sens de I'invention, I'expression "polyal- 
kyl(meth)acrylate B designe le produit resultant de la 
polymerisation ou copolymerisation d'un ou plu- 25 
sieurs (meth)acrylates d'alkyle ayant 1 a 12 atomes 
de carbone dans le groupement aikyle du mono- 
mere. 

A titre d'illustration de tels monomeres, on peut 
citer notamment les esters d'alkyle des acides 30 
acrylique et methacrylique dans lesquels le groupe- 
ment aikyle derive d'un alcool allphatique et est 
notamment un groupement methyle, ethyle, butyle, 
isobutyle, hexyle, heptyle, octyle, isooctyle, ethyl-2 
hexyle. 35 

L'expression B polyalkyl(meth)acrylate" s'etend 
aussi au produit resultant de ta copolymerisation 
d'un ou plusieurs des monomeres precites avec un 
monomere polymerisable portant ou non un groupe- 
ment fonctionnei. A titre d'illustration de tels 40 
monomeres, on peut citer les hydrocarbures alipha- 
tiques ou aromatiques portant au moins une double 
liaison olefinique, tel que notamment le styrene, les 
acides mono- et di-carboxyliques porteurs d'une 
double liaison olefinique tels que les acides 45 
(methjacryliques, crotonique, maleique, itaconique, 
fumarique ; les esters vlnyliques renfermant genera- 
iement 5 a 15 atomes de carbone tels que les esters 
vlnyliques d'acides versatiques ; les composes a 
groupement fonctionnei hydroxyle, tel que le 50 
(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle, le (meth)acrylate 
d'hydroxy-2 propyle, le (meth)acryiate de methyl-1 
hydroxy-2 ethyle ; les composes a groupement 
epoxy tels que le (meth)acryiate de glycidyle ; le 
N-methylol(meth)acrylamide; les composes a grou- 55 
pement amino tels que le (meth)acrylate de N.N-di- 
methylaminoethyle, le (meth)acrylate de N-tertiobu- 
tylaminoethyle, le (meth)acrylate de N-tertiobutyla- 
minobutyle. 

On utilise en general des pofya!ky!(meth)acrylates 60 
de masse moleculaire generalement comprise entre 
50.000 et 1.500,000 et de preference entre 250.000 et 
1.000.000. 

Ces polymeres, dont la preparation est decrite 
dans la litterature et ne constitue pas en soi un objet 65 



de la presente invention, peuvent 6tre mis en oeuvre 
sous forme de poudre dont la granulometrie est 
aussi proche que possible de celle du polyamide. 

li va sans dire que, aussi bien pour le polyamide 
lui-meme que pour le polycondensat phenolique et 
le polya!kyl(meth)acrylate, I'unrformisation recom- 
mandee en ce qui concerne la dimension des 
particules peut § tre obtenue aussi bien par melange 
de produits ayant deja ladite dimension que par 
broyage d'un melange de produits de granulome- 
res differentes. Selon une variante utilise e de 
preference, on melange a sec les differents consti- 
tuents dont la granulometrie peut §tre differente puis 
provoque la fusion de I'ensemble, extrude le produit 
en resultant et broie a la dimension voulue les 
granules obtenus a partir du jonc ainsl extrude. 

Les nouvelles compositions definies ci-avant par 
leurs constituents essentiels, peuvent renfermer les 
additifs habituels pour poudres pour revetement. 
Parmi ces additifs, et a titre purement indicatif, on 
pourra mentionner : 

- les pigments et colorants tels que le dioxyde de 
titane, le noir de carbone, les oxydes de fer, 
cadmium, les colorants organiques, 

- les anti-oxydants, tels que rhydroxyphenylhexa- 
methylene diamine, le tetrakis [methylene (di-t-butyl- 
3,5 hydroxy-4)hydrocinnamate] methane, le N.N'he- 
xamethylene bis(di-t-butyl-3,5 hydroxy-4)hydrocin- 
namide, 

- les stabilisants tels que Thypophosphite de 
sodium ou les agents an it U.V., 

- les agents de tension, c'est-a-dire favorisant 
I'etalement tels que I'oxyde de zinc ou les resines 
acryfiques trait6es superflciellement par des com- 
poses siliciques ou organosiilciques, 

- les charges telles que les silicates d'aluminium, 
de magnesium, de potassium, le carbonate de 
calcium ou encore ies particules metalliques, 

• les plastifiants, tels que le butylbenzene sulfona- 
mide, 

- les promoteurs d'adhesion, tels que les polycon- 
densats phenol/epichlorhydrine/glycol, 

et d'une maniere generate tous les additifs mineraux, 
organiques ou macromoleculaires dont I'emploi est 
maintenant bien connu pour modifier ou apporter 
telle ou telle propri6te aux rev§tements. 

Les compositions conformes a invention peu- 
vent, d'une maniere generate, renfermer Jusqu'a 
100 0/0 en poids d'additifs par rapport au polds du 
polyamide, proportion plus generalement comprise 
entre 10 et 50 0/0. 

Ces compositions peuvent dtre appliquees sur le 
substrat par projection 6Iectrostatique, en particu- 
lier lorsque le substrat est metallique. Dans cette 
hypothese, on utilisera avantageusement des subs- 
trats en acler, en acier galvanise, en culvre, en 
aluminium ou en alliage d'aluminium. 

Selon une technique connue et qui ne constitue 
pas en elle-meme un objet de I'inventlon, le substrat 
metallique a pu sublr un ou plusieurs des traltements 
de surface suivants, cette liste n'etant pas limitative : 
degralssage grossier, brassage, degraissage fin, 
rincage a chaud, phosphatation, chromatation, 
rinpage afrold, rincage chromlque, decapage meca- 
nique, projection d'abrasif. 
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Le depot de la poudre de rev§tement peut se faire 
directement sur le substrat. Selon une varlante, ce 
substrat a pu recevolr un depdt prealable d'une 
solution ou suspension de primaire, ledit primalre 
pouvant par exemple conslster en resine epoxy 
et/ou resine phenolique eventuellement assoclee a 
un butyral polyvinylique ou en un precondensat 
epoxyphenolique ou encore en une comblnaison de 
ces melanges et precondensats. 

Le depdt de la composition de poudre se fait 
generalement sur le primaire apres sechage de 
celui-ci. 

D'une maniere generate I'epaisseur du revet- 
ment forme a partir des compositions conformes a 
IMnvention est comprise entre 5 et 500 jim. 

Le depot de la compsoition a la surface du 
substrat est suivi d'un chauffage a une temperature 
permettant la fusion de la composition de polyamide 
et la formation d'un revetement continu. Le chauf- 
fage peut en particulier, selon la nature du polyamide 
mis en oeuvre, §tre realise entre 100 et 300° C, 
pendant une duree de I'ordre de quelques minutes, 
par exemple de 1 a 30 mn. 

Cette operation est habituellement suivle du 
refroidissement du rev§tement a I'air ou par immer- 
sion dans I'eau ou tout autre liquide approprie. 

Les revdtements fabriques a partir des composi- 
tions conformes a invention presentent un ensem- 
ble de proprietes remarquables. Independemment 
de leur excellente adherence au substrat, ces 
revetements presentent une durete superflcielle 
elevee, une bonne resistance a I'abrasion, a i'eau 
chaude, au brouillard salin et aux hydrocarbures. 

Les exemple suivants illustrent Invention. 

EXEMPLE 1 

Une poudre de granulomere inferieure a 0,1 mm 
obtenue par broyage de granules de matiere realisee 
par melange a I'etat fondu de 100 parties en poids de 
polyamide 11 de viscosite inherente de 1 et 20 
parties en poids de polymethyl methacrylate, est 
appliquee par le procede du champ §lectrostatique 
sur un substrat en acier degraisse au soivant chlore. 

Le metal, ainsi recouvert de poudre, est eleve en 
temperature par passage en etuve reglee a 200° C, 
pendant une duree de 6 minutes, afin d'assurer par 
fusion de la poudre, la formation d'un film protecteur 
continu d'epaisseur 150 u~ 

Apres refroidissement, I'ensemble est soumis, 
dans une chambre fermee, a I'epreuve de projection 
d'un brouillard d'eau contenant 5 Wo de NaCl, a la 
temperature de 35° C. 

Apres 500 heures d'epreuve, le rev§tement a 
conserve une bonne adherence sur racier et il n'est 
observe aucun cloquage ni oxydation. 

EXEMPLE 2 

100 parties en poids de poudre de polyamide 11 
de viscosite inherente de 1, de granulomere 
inferieure a 0,1 mm, sont melangees avec 15 parties 
en poids de poudre alkylphenol de granulomere 
Inferieure a 0,05 mm et d6posees par projection 
pneumatlque sur I'exterieur d'un tube en acier de 
200 mm de dlametre et d'epaisseur de parol 5 mm, 
prealablement chauffe a une temperature de 230° C. 



Au contact de la surface metallique chaude, le 
melange de poudre fond et realise un film continu 
d'epaisseur 350 u.. 

Apres refroidissement complet du tube revetu, 
5 celui-cl est dispose horizontalement sur le sol, en 
exposition continue a I'atmosphere exterieure. 

Apres 3 ans, il n'est observe aucune modification 
du revetement qui est reste adherent au metal, ce 
revetement ne montre aucune alteration par oxyda- 
10 tion, diminution d'epaisseur ou perforation. 

EXEMPLE 3 

Une poudre de granulomere inferieure a 0,08 
mm, obtenue par broyage d'un melange a I'etat 

15 fondu de 100 parties en poids de polyamide 11 de 
viscosite inherente de 1, 8 parties en poids de 
polymethylmethacrylate, 11 parties en poids d'alkyl- 
phenolique, est deposee par le procede electrostati- 
que sur la paroi interne d'un tube en acier, 

20 prechauffe a 250° C, ayant subi un decapage 
mecanique donnant une rugosite de 0,05 mm et un 
depdt de 0,01 mm de primaire constitue de resine 
phenolique associee a un butyral vinylique et un 
chromate de zinc. 

25 L'epaisseur totale du revetement ainsi obtenu est 
•de 370 \l ± 50 \l 

Dans le tube ainsi obtenu, ferme a ses extremites 
par des brides pleines avec joints d'etanch6ite, 
formant un volume de 9 litres, il est place 5,1 litres 

30 d'eau a 30/0 de NaCl et 0,9 litre de gazole. 
L'ensemble est soumis successivement aux pres- 
sions de 15 bars par introduction de H2S puis 30 
bars par introduction de CO2 et enfin 150 bars par 
Introduction de CH 4 . 

35 L'ensemble, tube, fluides et gaz est eleve a la 
temperature de 70° C et maintenu pendant 10 jours. 

En fin d'essai, la relaxation de la pression est 
realisee en 15 minutes, soit une vitesse de decom- 
pression de 10 bars/minute. 

40 Ce revetement depose sur les parols ne montre 
aucun changement par decollement, cloquage ou 
gonflement et le m6tal sous-jacent ne presente 
aucun point de corrosion, que ce soit dans la zone 
contenant la phase liquide ou dans celle de la phase 

45 gazeuse. 



Revendlcations 

50 

1. Composition pulverulente a base de polya- 
mide, caracterisee en ce qu'elle comprend, 
outre le polyamide, au moins un produit choisi 

55 dans le groupe constitue par les polyconden- 

sats phenoliques et les polyalkyl(meth)acry- 
lates. 

2. Composition selon la revendication 1, 
caracteris6 en ce qu'elle comprend, pour 100 

60 parties de polyamide : 

. de 0 M0 parties de polycondensat 
phenolique (A), 

. de 0 a 40 parties de polyalkyl(meth)acryJate 
IB), 

65 la quantite totale d'additif (A) + (B) etant au 
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moins egale a 5 parties pour 100 parties de 
polyamide. 

3. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
qu'elle comprend pour 100 parties de polya- 
mide : 

. de 0 a 25 parties de polycondensat 
phenolique (A), 

. de 0 a 25 parties de polyaIkyl(meth)acrylate 

(B), 

la quantite totale d'additif (A) + (B) etant d'au 
moins 10 parties. 

4. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 2, caracterisee en ce que le 
polyamide est choisi dans ie groupe constitue 
par : 

- le polyamide 6, obtenu par polymerisation 
de I'e-caprolactame, 

- le polyamide 1 1 , obtenu par polycondensa- 
tion de Tacide amino-1 1 undecanoique, 

- le polyamide 12, obtenu par polycondensa- 
tion de I'acide amino-1 2 dodecanoique ou du 
dodecanolactame et, 

- les copolyamides obtenus par la polymeri- 
sation de deux ou de trois des monomeres 
cites ci-dessus. 

5. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
polycondensat phenolique est le produit resul- 
tant de la polycondensatlon d'un compose 
ayant au moins un groupement hydroxyle du 
type phenol et d'un aldehyde. 

6. Composition selon la revendication 5, 
caracterise en ce que le compose ayant au 
moins un groupe hydroxyle du type phenol est 
choisi parmi hydroxybenzoates d 'alkyle, les 
alkylphenois et dialkylphenols, les dihydroxydi- 
phenyles et les phenols halogenes. 

7. Composition selon la revendication 5, 
caracterise en ce que I'adhehyde est du 
formaldehyde. 

8. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le 
polyalkyl(meth)acrylate resuite de la polymeri- 
sation ou copolymerisation d'un ou plusieurs 
(meth)acrylates d'alkyle ayant 1 a 12 atomes de 
carbone dans ie groupement alkyle du mono- 
mere. 

9. Composition selon la revendication 8, 
caracterisee en ce que le polyalkyl(meth)acry- 
late resuite de la polymerisation ou copolymeri- 
sation d'un ou plusieurs esters d'alkyle des 
acides acrylique et methacrylique dans iesquels 
le groupement alkyle derive d'un aicool aJiphati- 
que et est notamment un groupement methyle, 
ethyle, butyle, isobutyle, hexyle, heptyle, octyle, 
isooctyle, ethyl-2 hexyle. 

10. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, caractfcrisee en ce qu'elle 
se presente sous forme de poudre dont la taille 
moyenne des grains ou particules est comprise 
entre5et 500 urn. 

11. Composition selon la revendication 10, 
caracteris&e en ce que la taille moyenne des 
grains ou particules est comprise entre 10 et 



250 urn. 

12. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 1 1 , caracterisee en ce qu'elle 
comprend, en outre, au moins un additif choisi 

5 dans le group constitue par les pigments, les 

colorants, les anti-oxydants, les stabilisants, les 
agents de tension, les charges, les plastifiants, 
les promoteurs d'adhesion. 

13. Les substrats portant au moins sur une 
10 partie de leur surface un revStement forme a 

partir d'une composition selon I'une quelcon- 
que des revendications 1 a 12. 

14. Substrats revetus selon la revendication 
13, en m6tal choisi dans le groupe constitue par 

15 I'acier, i'acler galvanise, le cuivre, l'aiuminium et 

lesalliages d'aluminium. 
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